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Additif saicone pour potychtonire da vinyle. 



@ Composition de potycKlorufe de vinyle. caract6ris6e en ce 
qu'eRe coirqiorte. pour 100 parties de r^sine PVCX de 0,001 d 
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dans laquefle les radicaux R identiques ou diffdrants sont 
choists parmt les radicaux mdthyle et phdnyte, 60 ^ molaire 
au moins des radicaux R 6tant des radicaux m6thy1e. le radical 
R' eat un chatnon alkyfdne divalent hydrocart>on6 lin6aire ou 
ramiM comportant de 1 d 18atomes de carbone, p est un 
noinbre entier compris entre 1 et 30. q entre 1 et lOa 
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ADDITIF SILIOOtiE POUR POLYGHIiORlM: UE VINYLB 

U presente invention concerne on nouvel additif silicone pour 
polychiorure de vinyle denaraoe par la suite PVC. 
05 Dans les applications industrielles du PVC, la plus grosse 

partie du roarche total est couvert par des resines dent la raise en oeuvre 
se fait a partir de deux grandes categories de compositions oe PVC a 
i'etat solide : 

- ia premiere categorie rasseuible les canpositions ne contenant 
10 pas oa ne contenant que de f aibles q^iaitites de plastifiant, par exenple 

ie dioctylphtalate {denaraoe par la suite DQP) en vue de reaiiser, le plus 
souvent par extrusion, des tubes, profiles, bouteilles, feuiiles, 
disques, etc a partir d'uri PVC appele couramment PVC rigide, 

- la deuxierae categorie rassonble les conpositions contenant 
15 des quantites notables de plastifiant pour realiser notamraent par 

calandrage, extrusion, noulage, injecticm moulage, des articles divers 
tels que feuilles et revStement Sl partir d'un PVC apgele oouransnent PVC 
plastifie, 

Le teste du inarch& est couvert par des resines dont la mise en 

20 oeuvre se fait a partir de plastisols qui sont, dans la plupart des cas, 
utilises en enduction (revStesnents de sols, tissus enduits vinyiiques, 

etc ) . Un plastisol est un melange pSteux de resine PVC et de 

plastifiant, generaleinent di DOP (dioctylphtalate). 

L'homme de metier connait parfaitanent les coii5>ositions 

25 particulieres du PVC rigide, du PVC plastifie et des plastisols, il salt 
choisir les dif f erentes resines PVC et additifs multiples en vue 
d 'adapter les ccxipositions aux produits qu'il veut fabriquer et aux 
precedes S utiliser pour faoriquer ces produits. 

BDur le cnoix des conpositions PVC ci-dessos et la conduite des 

30 procedSs mettant en oeuvre ces canpositions, I'nonme de metier est 
toutefois confronte a une serie de ditf icultes et, &i particulier, un 
double probleme majeur, le premier etant un prooleme de lubritication 
pour le PVC rigide et plastifie, le deuxi&ne etant un probleme de 
debullage du plastisol. 

35 La luDrif ication d'une formulation PVC ccaraporte difterents 
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aspects : 

- il s'agit/ a i' introduction du melange troid dans une inacnine 
de transformation, de faciliter ies glissements grain a grain ou granule 
a granule de EVC, pour eviter leur ecnauf fement incontrSle et en inime 

05 temps faciliter lear interpenetration prececant leur loelangeage interne 
(fusion), pendant que la temperature s'eleve progressivement, 

- la progression du polyroere le long cies outils suppose un 
glissement continu, I'aDsence d'accrochage, collage, t§cne, stagnation a 
l»origine de decoifpositions. Les iuorifiants, en s'interposant entre PVC 

10 et outil (metal), doivent aider au glissement et ce, jusqu'l la sortie dU 

materiau hors de la machine. 

Un seul agent luorifiant ne peut jusqu'a present assurer ces 

differents rCles, c'est pourquoi on utilise habituelleinent ditferents 

produits, qu'on classe ae fa^on ccxiventionnelle en : 
15 - lubrifiants internes : ce sont des produits legereraent 

cc3inpatibles avec le PVC qui facilitent un "collage" ieger entre grains et 

facilite le melangeage, 

- lubrifiants mixtes pouvant jouer en m&ne temps le r61e 
precedent et le r61e lubrifiant externe, mais le rapport d' importance de 

20 ces deux effets Svoluant le long de I'outillage etant par exen?>le plus 
interne au debut du melangeage et plus externe a la tin, 

- lubrifiants externes ayant pour r61e essentiel a' eviter le 
collage en partioilier sur les outils dans des 2ones de rooindre vitesse 
de circulation de la matiere fcmdue (scanmet de torpille par exenple lors 

25 de la fabrication de Douteilles par extrusion souf f lage) . 

Cette derniere classe de lubrifiant est la plus difficile a 
mattriser car elle donne lieu S divers inconvenients dus a des pnenomenes 

parasites par exeaonple : 

_ en extrusion, le lubrifiant externe, non canpatible, 

30 peut s'accumuler sur les outils (dep6ts), et provoquer un certain nanbre 
de difficultes canme par exertple obturer les events de moules, enp^ier 
le souf f lage et tScher les produits lors de !• extrusion souf f lage ou 
provoquer des irregularites de debits entralnant des variations 
d'epaisseurs lors des extrusions de profiles. 

35 - en calandrage le m&ne phencmene peut donner lieu par 
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exemple I des dep6ts sut ies cyiindres "plate out" et par consequent aes 
tSches sut le film calandrS ou bien un conportenent irregulier du 
bourrelet de PVC fondu sur la calandre et, par exeiiple, I'apparation de 
defauts sur les pellicules de PVC par exenpie de chevrons. 

05 De plus, les mglanges de lubrifiants connus peuvent reagix 

entre eux lots de I'echaufferaent du polymere pendant le proceoe oe 
transformation et donner des produits indesirables. Ainsi les cires de 
poly€chylene, de polypropylene oxydees peuvent reagir sur les sels ou les 
esters d'acides gras organiques ou mineraux et libSrer I'acide 

10 cortespondant pouvant dinner lieu aux inconvSnients ci-dessOs. II est par 
ailleuts bien connu que certains additifs detlriorent I'aptitude a ia 
soudabilitg (en particuUer la thennosouaabilitS et ia souoabilite haute 

frequence) du PVC. 

En ce qui concerne le dSbullage des plastisols on utilise des 
15 agents debullants non conpatibles avec le PVC. Doutefois cette 

inoaipatibilitS entraJne notSBtroent une exsudation de 1 'agent debullant 
prSjudiciable 3 1' aspect et aux propriStes du produit final. 

on a dSja propose des additits silicone ou organosUiciSs pour 

le PVC. 

20 Ainsi dans le brevet US-A-4 268 548 c» dSctit I'utilisation 

dans les plastisols d'un canposg contenant au moins .un groupe azoraetfaine 
et un groupe sUane en tant que prcaoteur d'adhesion. Dans le brevet 
SU-A-836 041 on dScrit 1 'usage dans les plastisols de polyphgnyl-dimethyl- 
Sthoxysiloxane pour amSliorer la viscositS et la stability au stockage du 

25 plastisol. Dans le orevet US-A-4 301 103 on dicrit I'utilisation canrne 
agent dSlustrant du PVC par une rgsine polyester modifiSe par une 
silicone. 

Dans la demande de brevet japonais KOKAI 55/73 742, on dgcrit 
I'utilisation d'une huile silicone polycdinetlvlsiloxane costime lubrifiant 
30 du PVC plastif i§ pour 1* injection moulage. 

Dans la demande de brevet britannique GB-A-2 132 Tib on dicrit 
I'utilisation de Dis(hydro3^1kyl)disiloxane dans un PVC oonducteur en 
vue de faire des vidgo disquettes. 

Dans ce qui suit, sauf mentions contraires, les pourcentages et 

35 parties sont en poids. 
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Un but de la presente invention est de proposer un additit 
silicone particulier pour PVC qui soit utilisable notamment a la tois 
comne lubrifiant du PVC rigide et du PVC plastifie et canme aeouilant du 
plastisoJ et qui ne presente pas ies inconvenients des autres aaditits 

05 silicones connus ou sous une forme tres attenuee. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 
luorif iant pour PVC rigide et plastifie globalement non conpatioie avec 
le PVC, n'exsudant pas, mais qui presente un caractere suffisant de 
compatibilite avec le PVC pour assurer ie recouvrement externe du 

10 polyinere et pour rester suf f isairanent solidaire du IVC et non pas ou metal 
de la machine, de maniere a espacer le plus possible les arrets de la 
machine en vue de son nettoyage rendu necessaire par la presence de 
dep6ts de PVC et de la deccnposition thermique de ces dgp6ts. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 

15 additif silicone pour PVC qui ne deteriore pas la soudabilite du PVC* 
Ces buts et d' autres soat atteints par la presente invention 
qui ooncerne en effet une coiposition de FVC, caracterisee en ce qu'eiie 
ccnporte, pour 100 parties de r§sine PVC, de 0,001 a 2 parties, de 
preference de 0,005 S 1 partie d'au m3ins un polyorganosiloxane de 

20 formule moyenne (1) : 



R -R- 




dans lac^elle les radicaux R identiques ou diflierents sont choisis parmi 
les radicaux methyle et phenyle, 60 % molaire au noins des radicaux H 
30 etant des radicaux methyle, le radical R' est un chainon alkylene 

divalent hydrocarbone lineaire ou ramif ie ccn^ortant de 1 a 18 atones de 
carbone, de preference 2 a 6, de preference une cnalne trimetbyl^ne 
- (012)3 " ®^ niethyl-2 triroethylene - CH^ - CH - CH^ -f p est un 

35 ncmbre entier ccirpris entre 1 et 30 inclus, de preference entre 2 et 
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20 inclus, q est un notrbre entier comptis entre 1 et 100 inclus, oe 
ptefSrence entre 2 et 30 inclus. 

Le cppolymete selon 1' invention peut €tre un cc^lymire alterne 

ou statistique. 

05 Carme exemple de radical ft' , on peut citer les radicaux 

methylene, Ethylene, trijn§thylene, methyltrimSthylene, gtnyletnylSne, 
etc 

La plupart des produits de formule (1) sent des produits oien 

connus dans 1' Industrie. 
10 poiir preparer les produits de tormule (1) on peut par exeiple 

utiliser connre organopolysiloxane de d§part le copolyin§re de formule 12 » 

R R 



(2) 



15 




OSiS 



H R 

dans laquelle A, p et q ont la signitication donnSe ci-dessus. 

Ces produits sont bien connus dans 1* Industrie des silicones et 
sont gSnSralenent di^nioies dans le coranerce. lis sont par exaiple 
20 decrits dans les brevets OS-A-3 220 942, 3 341 Ul et 3 436 366. 

Sur les produits de formule (2) on fait reagir un alcool a 
insaturation alcgnique de formule (3) : R'OH, dans laquelle K" est un 
radical alcSnylene lineaire ou ramif iS ayant de 2 S 18 atoroes de caroone. 
Parmi ces alcools on utilise plus particuliSrement I'alcool aUylique et 

25 I'alcool methallylique. 

On peut utiliser caane catalyseur d'hydrosUylation pour faire 
reagir les alcools insatur€s de formule (3) sur I'hydrogSnopolysiloxane 
de formule (2) des catalyseurs d'nydrosUylation connus notamnent les 
canplexes du Platine dlcrits dans les brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 

30 et 3 814 730 j les canplexes platine define decrits dans les brevets 
US-A-3 159 601 et 3 159 662. 

Des proc&dSs de preparation des produits de fomule (1) sont 
decrits en dStail dans les brevets US-A-2 970 150 et 4 160 77b cites 
comme rSf^rence. 

35 Ccinine produit de formule (1) on prSt^re utiliser les proouits 
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ciont la masse nolecuiaire en nanure est cxanprise entre 60U et iO UOU. 

Les additifs silicone selon 1' invention sont d'excellents 
debullants poor plastisol et de remarquaoles lubrifiants au PVC, pouvant 
par exenple remplacer tout ou partie des lubrifiants utilises jusque ia 
05 pour le PVC rigide et piastifie. L'additif silicone selon 1' invention 
presente, entre autres, I'avantage surprenant pour ce type ae proaait de 

ne-pas^4eteriorer 1a-soudaDilite-du.„PVC en particulier ou PVC plastifie 

et de plus d'ameliorer la staoilite tnermique a long tenne du PVC aans ia 
machine de transformation. 
10" Les additifs silicone selon I'invisntion peuvent itre introduits 

dans le PVC en masse ou en solution dans un solvant organique compatible 
avec la silicone et le PVC. Si le PVC contient du plastifiant, il est 
avantageux de disperser auparavant I'additit dans le plastifiant. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention 
15 aK>araitront a la lecture des exeraples suivants donnes a titre 
illustratif nullement limitatif . 
- EXEMPIE 1 : 

Preparation d'une huile polvdimSthylsiloxane S motifs gainmahydrcxy- 
propvle dans la cnaine : 

20 l>ans un oallon tricol de 1 litre on charge 500 g a'une huile 

polydimethylpolynydrdgSnoraethyisiloxane bloquee a oiacune des deux 
extranites de la cha2ne par un notif trimStnylsilyle. cette huile porte 
en moyenne 2,2 notif s nydrogenonethylsiloxane par molecule dans la 
chatne. La masse moleculaire en nombre Mn du polysiloxane est de 2 125, 

25 sa masse molSculaire ponderale Mw est de 3 970, son indice de 

polydispersite Ip est de 1,9 et sa viscosite V S 25 *C est de 25 mPa.s. 
On porte la charge 5 une temperature de 120 *C. 

On introduit un melange d'alcool allylique et de catalyseur au 
platine Pt«. Oe dernier est un canplexe de Pt" et de 

30 tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxane prepare ccxiformement a 

renseignement des brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 et 3 bl4 730 utilise 
S raison de 8 mg de Pt<» metal par kg de polysiloxane. L'alcool allylique 
est ajoute en quantite telle qu'il presente un exces molaire ce 50 % de 
groupes (M par rapport aux groupes SiH de 1' huile suivant le mode 

35 qperatoire ci-apres : 
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to charge une arrpouie de coulee avec 80 % de I'alcool a 
introduire et renfermant la totalite du catalyseur, 20 % de ce melange 
est coule puis on rajoute le restant d'alcool, le melange reactionnei 
etant maintenu au reflux. L'adOition s'eftectue en 4 heures. 
05 Les SiH residuaires. sont doses en tin d'addition de I'alcool et 

la reaction est poursuivie jusqu'a disparition totale des SiH dans la 
masse reactionnelle (duree 3 heures). L'exces d'alcool est elimine en 
maintenant le chauffage pendant 30 minutes sous pression reduite 
(1,33 k.Pa). 

10- - - L'huile ainsi obtenue est coloree et troubler apres traitement 
au noir et filtration sur terres de diatomee clarcel®on ootient une 
huile incolore et linpide avec un rendonent en hydroxyles pratiquement 
quantitatif, 

caracteristiques de l'huile polvdimethylsiloxane hydroxypropylee iPms) 
15 obtenue : 

% en poids (M thSorique calcule : 1,63 dose : 1,63 - x,67 %, 
Mn = 2 210, Mw = 5 050, Ip = 2,1, V 25 *»C = 67 mPa.s, 2,2 foncticms 

hydroxyp^opyl® mole. 

- fiXEMPLE 2 : 

20 On r§pete le mode pperatoire de I'exemple 1 sauf t^ie l*on 

charge dans le reacteur une huile polyhydrog&icroethylsiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn « 1 325, Mw « 1 925, ip = 1,45, V 25 •'C = 12 mEa.s, elle porte en 
moyenne 2,5 motifs SiH/toolecule dans la chalne. 
25 on obtiait alors une huile polydimSthylsiloxane (MMS) 

gammahydroxypropylee dans la chaine ayant les caracteristiques suivantes : 
Mn = 1 295, Mw = 2 095, Ip = 1,6, V 25 = 66 niPa.s., 2,4 fonctiOTs tH 
par mole. 

- EXBMPl£ 3 : 

30 On repete le mode opSratoire de I'exanple 1 sauf que I'on 

charge dans le reacteur une huile pol^ydrog&iomethyisiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 2 295, Mw = 4 000, Ip = 1,75, V 25 •'C =^ 26 mPa.s, eUe porte en 
moyenne 4,7 motifs SiH/taolecule dans la cnalne. 
35 On oDti^t alors une nuile PDMS garamahydrojcyproE/iee aans la 
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cha£ne ayant les caracteristiques suivantes : 

% en poias OH theorique calcuie 3,ii ^ ; aose 3,13 ^ ; 
Mn = 2 26U, Mw = 4 56U, Ip = 2,U, V 25 = 2b7 mPa.s., 4,b tonctions uri 
par molecule. 
05 - EXEMPLBS 4 A 13 : 

On repete le irode operacoire de I'exeirple 1 saut que I'on 
utilise diverses huiles polyhydrogenomethylpolydimetnyisiioxane de 
formule (2), lies caracteristiques des huiles de forinule (2) et des nuiles 
de formule (1) oDtenues st:>nt rassemolees dans le taoleau i ci-apres. 



15 



20 



25 



30 



35 
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1 Exemple 


1 Car act. 


huile ae fomile(2) j 


1 

Caract. nuile ae torinule U) \ 
_ __i 


[ Mn - 1 


P** 1 


q** 1 


SiH % ! 


i 
i 

OH % 


Viscosite | 

i 

ntPa.s. 1 

1 1 


1 

m i 

t- 

calculee | 

i 


1 4 


1 1 250 


1 4,5 


1 10,9 


1 10,4 


1 5 ■ 


1 i 

1 . 400 j 


1 
1 

1 50U 1 


1 5 


1 2 000 


1 B 


1 18,3 


1 11/6 




12 a 3 UUO i 


2 450 i 


1 6 


1 1 250 


1 ^ 


i 7,3 


i 20,8 


i B 


1 8 OUO { 

i i 


1 7bO 1 


1 7 


1 2 000 


1 i2 


1 15,1 


i 17'4 


|7,3 


jlO a 20 OUOi 

i i 


2 700 i 


1 3 


1 1 250 


1 -L5 


1 2,5 


1 34,a 


i •1-1' 


\^2\^ 000 

1 . 


2 XUU . i 


1 ^ 


1 2 UOO 


t^l2 




j 17,4 




1 12 UOU 

1 • 


70U i 


1 10 


1 1 250 


h»12 


H 5 


1 27,8 


i-'io 


i 34 000 

i 


i-*^l 950 i 


1 11 


1 4 000 


i-i2 




1 8,7 


1 4,2 


1 2 500 

i 


I--' 4 7U0 i 


1 12 


1 1 250 


1 2,4 


1 12,6 


1 5,5 


1 2,9 


i 60 

i 


1 1 400 i 


1 13 


1 2 ooa 


1 4 


1 21,6 


I 5,8 


1 2,9 


1 300 . 
1 


1 2 250 i 



** namjre de motifs selon la formule (2). 
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- EXAMPLE 14 : 
Debullaqe da PVC plastisol : 

On prepare un plastisol constitue par le melange suivant : 

- PVC inicrosuspension PB 1 7U2® coinnercialise 

05 par la Societe AlOCHEM parties 

- Dioctylpntalate (DUP) 3b parties 

- Staoilisant 2 parties 
La canposition du staoilisant est la suivante : 

(per = partie pour cent parties de resine) 
10 - Additif Ba/Zn BZ 505 ® caraaercialise par 

CIBA-GEIGY i'^^ 

- Trilaurylphosphite OS 360® commercialise 

par la Societe Frangaise d'urganosynthSse 0,20 pre 

- Rhodiastao 82® (betadicetone) cominerciali- 

15 se par la Societe RHCNE-POUr£NC 0,15 per 

- Oetoate de Zinc a 22 % de Zinc canmerciali- 

se par la Societg KOUSSELOT 0,05 per 

L' additif silicone est, prealablement a I'essai, dilue dans 

le DOP. 

20 L'ensemble des additit's est premelange a I'aide d'une spatule 

rian s line c ^ule en po rcelaine, _ 

On laisse la viscosite diminuer jusqu'a ce qu'on paisse 
oouier le melange dans un oallon (apres 30 minutes environ) cans lequei 
le plastisol est hcmogeneise sous agitation lente (bO tours/minute 
25 environ) et sous vide (trompe a eau). 

Le "debullage" se raanifeste par la fonnation d'une mousse qui 
envahit le ballon ; des cette etape de preparation, on peut juger ae 
I'efficacite de 1 'agent debullant par I'inportanee de cette mousse ; la 
rapidite de formation et la hauteur de masse sont les cri teres 
30 classiquement retenus. 

Le vide est casse plusieurs fois et le maintien sous vide est 
prolonge industriellenent pendant 10 minutes, 

Le plastisol est ensuite etale a I'aide d'un tire-film sur 
une plaque de verre degraissee. L'epaisseur retenue est 1 mm (epaisseur 
35 suf f isante pour evaluer apres euisson les colorations, la transparence et 
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pour observer la presence eventuelle des microDuiies). 

La plaque de verre revStue du film est introduite dans un 
four ventile chauffe a 200 **C pendant 4 minutes, ce qui est suftisant 
pour que le film soit bien gelifie. 
j5 Apres refroioissanent, les films detaches ae ieur support en 

verre sont examines : 

- soit a la loupe binoculaire (grossissanent X 30) et classes 
par ordre d'efficacite de detoullage croissant (notes de 0 a 
10), 

IQ - soit au microscope optique (grossissement 100) en conptant 

le nombre de bulles de diaroetre > 25 yia par mn . 
Pour montrer I'efficacitg des huiles hydroxypropyiees, on 

fait varier : 

- les concentrations, 

J.5 - les temps de dSbullage. 

On a chiffre I'effet "dgbullanf fen conptant les bulles de 
diametre superieur ou 6gal i 25 ym. 

L' ensemble des observations est resume dans le tableau 2 

ci-apres. 

20 



25 



35 
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05 



10 



15 



20 



25 



! Additif 
silicone 
de 

i'exeiiple 



melange 



stabllisant 



(2 per) 



7 
7 
8 
8 



10 



L- 



TeoDin 
(sans 
additif) 



Teneur ( Loupe 

en adaitix j uinoculaire 

silicone | (note) 
(per) 



D/15 
0,02 
0,05 
0,02 
0,04 
0,02 
0,02 



8 
9 
10 
10 

10 
10 
0 



J 

Microscope j 
notnore de Duiies 
au bout ae 10 inn 



0 
0 
0 
0 
0 

0 



30 



30 



35 
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- EXEMPIiS 15 : 
P.Ytrusion sonfflaqe de bouteille : 

on utilise une roacnine d'extrusion soutfiage de inatque SUSL 
DSL3® (diaraStre 90 mm - Manege S 6 moules oe oouteiiies type "eau 
mingrale" o'un volume de 1,5 litre), oSoit : ibO kg/n tsoit 
3 000 Douteilles/n), ampgrage en regime environ bSA, protil ae 
temperature 170 - 175 - 180 - 1»5 - 190 'C. 

La ccmposition de rgfSrence utilisSe a titre de canparaison est 

la saivante : /ti\ 

iO - FVC type suspension Kwert 57® _ _ i"" ^^^^^ . 

- Renf or9ant au choc (MBS) ^ parties 

- -Processing aid" (copolymere de type acrylique) 0,3 partie 

- stearate de calcium 0'23 Partie 

- octoate de zinc ^'^^^ 
15 _ st§aroylbenzoylmethane 0,25 partie 

- Huile de soja epoxydee ^ parties 
_ ua,rifiant interne (mono-stearate de glycerol) 1,4 partie 

- Lubrifiant raixtes (esters a longue dialne) 0,6 partie 

- lAiorifiant externe (paratfines ou paraffines 

20 oxydees) 0,15 partie 

Avec une f ormule de ce type cn ontient des oouteiiies oe 42 g 
environ et la fabrication peut §tre prolongee sans interruption pendant 
au mains 120 heures sans apparition notable de traces ae caroonisation 
correspondant aux accrochages sur outils, mais apparition de traces ae 
25 depSts de luDrif iants visibles dans les moules. 

Le rSle de lubritiant externe est joug par des cires de 
polyethylene oxydees ou non, lubrifiant soit par elles-inemes (cire de 
polygtnyline), soit par reaction avec les carboxylates metalliques 
utilises, comme staoilisant thermique et lioSrant un acide gras par 
30 transsalification et transestSrification entraSnant des d§p6ts. Ces 
d§p8ts sont supprimSs par I'utilisation d'additif silicone selon 
I'invention qui oonstitue un oonpronis permettant une lubrification Duste 
suffisante pour ne pas "coller- et se decomposer dans des delais 
Iconomiquement raisonnables (au moins une semaine). 
35 conposition selon I'invention : la cite de polyethylene est 



« 



2589476 

14 

remplacee cJans la canposition de reference precedente par U,05 partie 
d'huile oDtenue 3 I'exemple 12. 

On a pu souffler des oouteilies, sur la mime inacnme, dans les 
mgmes conditions de dSbit, des Douteilles de poids laentique, de in^me 
05 resistance S la chute (0 % de casse a 1 metre 20 de nauteur), 

L'aspect de surface est ameliore ainsi que la clarte. 

Aucun dep6t n'est perceptible apres on essai ae lonyue duree 
(360 heares), 

L' essai en plastographe Braoender ^ permet a'ooserver : 
10 • - une leg ere amelioration des colorations, 

- une legere baisse du couple resistant, 

- une augmentation sensible de la staDilite a long terme (tentps 
pour atteindre la ceucbraiisation). 

Les resultats de la ooinparaison du comporteroent des 
15 conpositions de reference et selon 1» invention sont rassembles dans le 
tableau 3 ci-^res. 
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TABI£AU 3 




1 1 

1 Extrusion 
! Douteille 
1 


Cire de polyethylene j 
oxydee | 
1 


Additif 
Polysiloxane 


1 

1 Poids 


i 

42 g + 1 g 


42 g + 1 g 


1 resistance 3 la chute 


1 

0 % de casse a 1;^50 m 
1 de chute 


U % de casse a 1,50 
m de chute 


1 aspect 

1 collage longue duree 


1 transparent a la 
1 limite du "louche" 
1 limite 


parfaitement 
, transparent 
absence 


1 d^t sur outil 


1 limite 


1 absence 


1 Essai plastographe | 1 


1 coloration initiale 
1 (ecnelie Lovi£xmd) 


i ^ 




1 stability coloration 


1 10 ion 


1 15 irh 


1 stabilite thermique 
1 S long terme 


1 60 mn 


1 70 mn 


1 ooi:ple en palier 


1 1 250 g/m 
1 


[ 1 150 g/m 
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- EXEMPTS 16 : 
Calandraqe de pellicule en PVC rigide : 

(jn utilise oomme appareillage une caiandre type 
Schwabentann® a cinq cylindres en L renverses (oiametre des premiers 
05 cylindres 15 cm, iargeur 50 an). 

Tenperature des cylindres : 175 - IbU - 185 - 190 - 1^5 *'C. 
Les rapports de triction sont sucoessivenent 12 %, 11 %, 

6,3 %. 

Epaisseur de la pellicule : 150 m, 
10 - melange est pregelitie pendant deux minutes a IbO ®C en ' 

malaxeur interne type Parrel® puis mis en feuille pendant 6 minutes a 
170 **C sur iiBlaxeur a cylindre Lescuyer® avant d'§tre d%>os§ sur les 
cylindres superieurs de la caiandre. 

La composition £VC de reference utilisee i titre de ccu^paraiscxn 
15 est la suivante : 

- PVC type suspension Kwert 57® 100 parties 

- Renfor9ant au choc (MBS) 3 parties 

- stearate de calcium 0,2 partie 

- Stearate de zinc 0,2 partie 
20 - mile de soja %)0)iydee 3 parties 

- SteEiroyl£>enzcylinetnane 0,3 partie 

- Aloool Sthylique 1,5 partie 

- Ester i longue chaSne 0,3 partie 

- uibrifiant externa (acide steariqae) 0,2 partie 
25 La mise en oeuvre de cette conposition de reference fait 

apparaltre des grains de £VC ncn fondus, du "oQllage" ainsi que ou "plate 
out". 

Si dans la formulation de reference ci-dessus on r^lace 
1* ester 3 Irague chaine et le iubrifiant externe par I'huile de 
30 I'exenple 12 (0,2 partie). On obtient : 

- un "bourrelet* entre les 2Sme et 3^ cylindre mince et 
regulier, garant d 'absence de dgfauts (Chevrons), 

- une absence de collage m§me apres recyclage oe chutes, 

- un bon etat de gelif icaticm de la pellicule (absence de 
35 gr£u.ns non fcxidus) iialgr§ la Dohne lut^rification externe. 
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- 1 'absence de -plate ouf , c'est-a-dite de dSpSt sut outil 
provoqaant des taches espacees rggulierement sut la pellicuie. 

- EXEMPLE 17 : 

calandraqe As film plastif i§ : 

L'appareillage utilisi est identique a celui de l'ex«irple 16 
utilise pour la pellicuie en PVC rigide. Le prof il de tempgrature est : 

160 - 175 - 180 - 185 - 180 "C. 

on utilise les mSnes rapports de friction qu'a i'exemple 16. 
L'epaisseur de la pellicuie est de 200 win. 

La ooniosition PVC de tgf&enoe utilisee S titre de canparaison 

est la suivante : 

- P>;c Kwert 71® ^^^^ 
-Plastifiant (DOP) 50 parties. 

- staDilisant I uase ae Baryum/Cadmium 2 parties 

- Antiowdant jAi&iolique £«rtie 
_ luDTifiant (acide stSarique) 0/2 partie 
Le calandrage de cette ocjinposition, pat la presence d'acide 

stSarique enployS ocnine lubrif iant exteme, gen&e du -plate out- et des 

tSches sut la pellicuie. - ^ ,^10 = 

L'anploi d'huile polysiloxane hydroxyprop/lee de 1 exernple 12 a 
la m§me teneur et I la place de I'adde stSarique dans la canposition de 
rSfgrenoe pennet d'obtenit un calandrage sans collage de la pellicuie sur 
les rouleaux en evitant le -plate out- et les tSdies. 
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KEVBNDICATIOMS 

1. - Ooii?)osition de polydilorure de vinyls, caracterisee en ce 
gu'elle conporte, pour 100 parties de resine PVC, de 0,001 a 2 parties, 
de preference de 0/005 a 1 partie d'au roins un polyorganosiloxane de 
05 formule moyenne (1) : 



R ft 



-OSiA^ 



10 - y « 

dans laquelle les radicaux R identiques ou dif f&ents sont choisis parmi 
les radicaux mSthyle et ph&iyle/ 60 * molaice au molna des radicaux K 
15 etant des radicaux methyle, le radical R' est un chalnon alkylene 

divalent hydrocarioonS lineaire ou ramifie comportant de 1 a 18 atomes de 
carbone, p est un nornbre entier ccanpris entre 1 et 30, q est un nonore 

entier oonpris entre 1 et 100. 

2. - Coii«»sition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
20 que le polyorganosiloxane de formule (1) a une masse nol&ulaire en 

naitore ccnprise entre 600 et 10 000. 

3. - 0C3n?)OSiti<H» selon I'une queloorejue des revendications 
precSdentes, caracterisee en ce que R' est le radical trimSthyl&e et 

inSthyl-2 triroSthylSne. 
25 4. - Ccnposition selcn I'une quelconque des revendications 

prgcgdentes, caract&isSe en oe que le radical R est le radical mSthyle. 

5. - oonposition selon I'une quelconque des revendications 
preoSoentes, caractSrisee en ce que p est corapris entre 2 et 20 et q est 

oonpris oitre 2 et 30. 
30 6. - composition de PVC plastisol teUe que definie a I'une 

quelconque des revendications l is. 

7. - oonposition de BVC rigide telle que d§finie a I'une 
quelcraique des revendications 1 a 5. 

8. - Qjnposition de PVC plastifie telle que dgfinie a I'une 
35 quelccxique des revendications 1^5. 



2589476 

19 

9. - Additif silicone pour PVC plastisol, WC rigide, PVC 
plastifie en vue d'assuret le debullage et/ou la lubrification, 
caracterise a ce qu'il repond S la definition donnee a I'une queloongue 
des cevendications 1 a 5. 
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